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worin X Halogen, OH, -OR,, -O0CR?, -O0C-R4-COOR? oder
-N(R5)(R®) bedeutet oder die beiden X eine Gruppe -0-R8-0O-
oder -QO0C-R?-COO0-bilden, Y eine der fir X gegebenen
Bedeutunren hat oder -NHRS, -NHNH, oder -NHNH-Phenyl
darstellt, Z eine der fir X gegebenen Bedeutungen hat oder
-SRistund R, R, R?,R3, R4, RS, Ré, R® und R’ organische Reste
mit der in Anspruch | gegebenen Bedeutung sind, stellen
thermische Stabiiisatoren flr chlorhaltige Thermoplasten,
Y insbesondere fir PVC, dar. lhre Wirkung lasst sich durch
Zusatz von Costabilisatoren noch steigern.
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Basel (Schweiz)

Neue organi;che Antimon-Schwefel-Verbindungen, ihre Verwendung als
Stabilisatoren flir chlorhaltige Thermoplaste und die so stabilisierten

Thermoplasten

Die Erfindung betrifft neue organische Antimon-Schwefel-
Verbindungen, die als thermische Stabilisatoren fiir chlorhaltige

Thermoplaste, insbesondere fiir PVC, verwendet werden k&nnen.

Die thermische Zersetzung von chlorhaltigen Thermoplasten wie
z.B. von Polyvinylchlorid (PVC) stellt ein technisch wichtiges
Problem bei der formgebenden Verarbeitung solcher Kunststoffe dar.
Eine rationelle Verarbeitung ist praktisch nur durch Zusatz von
Stabilisatoren mdglich. Hierzu werden vor allem Metallcarboxylate,
Organozinnverbindungen und Aminocrotomate verwendet. Vereinzeltr hat
man auch schon Antimonmercaptide vorgeschlagen, beispielsweise
einfache Mércaptide der Formel Sb(SR)3, worin R Alkyl, Aryl oder
Aralkyl ist (US 2,684,956) oder Estermercaptide Sb(SR'COOR")3, worin
R' Alkylen, Arylen oder Aralkylen und R" substituiertes oder unsub-
stituiertes Alkyl, Aryl oder Arylalkyl bedeutet (US 2,680,726). Ein
Vertreter des letzteren Typs ist die unter dem Firmennamen "Irgastab
511" bekannte Verbindung Sb(SCHZCOO-isoC8H17)3. Ein Nachteil solcher
Antimonmercaptide gegeniiber Organozinnverbindungen ist ihre geringere
Lager— und Lichtstabilitit. Es bestand daher ein technisches Interesse
an Antimon-Stabilisatoren mit hdherer Stabilitit bei Lagerung und bel

Lichteinwirkung.

Ueberraschend wurde gefunden, dass bestimmte Antimonmercaptide,
deren Sb-Atom nur an 1 oder 2 Mercaptogruppen gebunden ist, gegeniiber
den bekannten Tris-mercaptiden eine erhdhte Lagerbestindigkeit und
eine verbesserte Lichtstabilitit besitzen und in ihrer Wirkung als

PVC-Stabilisatoren gleich oder Uberlegen sind. Ausserdem zeichnen sie
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sich gegeniliber den bekannten Tris-mercaptiden dadurch aus, dass durch
ihren Zusatz zu chlorhaltigen Polymeren deren thermoplastische Ver-
arbeitung erleichtert wird. Es handelt sich hierbei um neue Ver-

bindungen.

Gegenstand der Erfindung sind daher die Verbindungen der
Formel I, 1I, III oder IV,

'RS\ /SR

RS=-SbHX., (RS) ZSbY /Sb-O-Sb

2 z 2

I II 111

RS—Sb/ v

. 4
worin X Cl1, Br, J, OH, -ORl, —OOCRZ, -OOC-R-——OOCR3 oder -N(Rs)(Rs)

bedeutet oder die beiden X zusammen eine Gruppe —0-R9-0— oder

-O-CO-Rg-CO—O- bilden,

Y eine der fiir X gegebenen Bedeutungen hat oder —NHRS, -NHNH2
oder -NHNHPhenyl darstellt,'*
A eine der fir X gegebenen Bedeutungen hat oder SR ist,
R durch eine oder zwei der Gruppen -OH, —OCOR7, —ORB, —SR8 oder
8 .
=COOR substitulertes Cl—Cé-Alkyl bedeutet,
R' -CH,- oder -CH,CH,- bedeutet und
1 2 22 8 7
R Cl-Cls—Alkyl, durch —OR8, -SR~ oder -0OCOR substituiertes
- - -c. - -C - -C_-Cyclo-
C1 C6 Alkyl, C6 C10 Aryl, C7 C9 Phenylalkyl oder C5 g Cyclo
alkyl, R Cl-C18_Alkyl’ C2-C18—Alkeny1, CS-CB-Cycloalkyl,
C6-C10-Ary1, durch Cl—CA-Alkyl, Hydroxyl und/oder Halogen sub-
53
stituiertes Phenyl oder C7—C9-Pheny1a1ky1, R Clelz-Alkyl,

4
Allyl, Cyclohexyl oder Phenyl und R Cz-Clz-Alkylen, CZ-CG-
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Alkenylen, CS—C12~Cycloalkylen oder Cycloalkenylen, Phenylen oder
6
Halogenphenylen bedeuten, RS und R gleich oder verschieden sind und
6
Cl-Clz-Alkyl, Benzyl oder Cyclohexyl bedeuten, oder R5 und R zusammen

mit dem N-Atom ¢inen Pyrrolidin~, Piperidin- oder Morpholinrest bilden,

7
R Cl-C18 Alkyl, CH3COCH2 s Cyclohexyl, Benzyl, C6-C10-Aryl oder durch

CI-C -Alkyl, Hydroxyé und/oder Halogen substituiertes Phenyl oder
C5~C9-Pheny1alkyl, R C1 :
R C2—C6-Alkylen, durch O,7S oder (R7)N unterbrochenes C3—C6-Alky1en

oder durch ~OR™ oder -OCOR substituiertes Propylen bedeuten, und deren

=~

=C18-A1ky1, Allyl, Cyclohexyl oder Phenyl und

Verwendung als Stabilisatoren fiir chlorhaltige Thermoplasten.

Hierbei stellt der Rest R einen einfach oder zweifach substituierten
Alkylrest dar. Im Falle eines zweifach substituierten Alkylresteas
kdnnen die Substituenten gleich oder verschieden sein. Der Alkylrest
selbst kann unverzweigt oder verzweigt sein. Beispiele fiir

den Rest R sind 2-Hydroxyithyl, 2-Hydroxypropyl, 2,3-Dihydroxypropyl,
2-Hydroxybutyl, 2-Hydroxy-3-butoxypropyl, 2-Octyloxyithyl, 2-Phenoxy-
pro;yl, 2-Acetoxybutyl, 2-{(Dodecylmercapto)-dthyl, 2-Hydroxy-3-iso~
propoxypropyl, 2-Hydroxy-3-caproyloxypropyl, 2-Lauroyloxyithyl, 2,3-
Dibutyroylpropyl, 2,3-Bis-[4-hydroxy-3,5-di-t-butyl-benzoyloxy]-propyl,
2,3-Bis-[2-(4-hydroxy=~3,5-di-t~butyl~phenyl)-propionyloxy]-propyl, 2-
Benzoyloxybutyl, 2,3-Bis(acetoacetoxy)-propyl oder 2-Acetoxy-3-phenoxy-—
propyl. Bevorzugt ist R ein durch eine oder zwei der Gruppen -COOR8
substituierter Niederalkylrest, wie z.B. Octyloxycarbonylmethyl,
Dodecyloxycarbonylmethyl, 2-(Decycloxycarbonyl)-#thyl, 2-(Butyloxy-
carbonyl)=-propyl, 1,3-Bis(octadecyloxycarbonyl)=~2-propyl oder 2,3-Bis
(2-3thylhexyloxycarbonyl) -propyl, Besonders bevorzugt ist R ein Rest

-CH7COOR8, worin R8 eine C8~C14 -Alkylgruppe darstellt.

2 7 . . .
Wenn Rl, R, R3, RS, R6, R oder R8 Alkyl ist, so kann dies ein

geradkettiger oder verzweigter Alkylrest ein, beispielsweise Methyl,
Aethyl, Isopropyl, tert.-Butyl, sec. Amyl, n-Hexyl, 2-Aethylhexyl,
n-Decyl oder n-Dodecyl. Rl, R2, R7 und R8 als Alkyl kBaonen dariiber
hinaus auch lingerkettiges Alkyl sein wie z.B. Tetradecyl, Hexadecyl

oder QOctadecyl, und sind vorzugsweise CS—CIA—Alkyl.
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R1 als durch -ORB, -SR8 oier -OCOR7 substituiertes Alkyl kann
beispielsweise 2-Butoxyithyl, 3-Octyloxypropyl, 2-Isopropoxypropyl,
2-(Dodecylmercapto)dthyl, 2-(teré.-Butylmercapto)propyl, 2-Acetoxy-
ithyl, 2-Lauroyloxypropyl oder 3-Stearoyloxyithyl sein.

R1 oder R2 als Cycloalkyl kann z.B. Cyclopentyl, Cyclohexyl
oder Cyclooctyl sein. R2 als Alkenyl kann z.B. Vinyl, Propenyl,
Pentadienyl, Hexenyl, Decenyl oder Heptadecenyl sein.

Rl, R2 oder R7 als Aryl kann Phenyl oder Naphthyl sein; RZ und
R7 kdnnen auch durch Niederalkyl, Hydroxyl und/oder Halogen substitu-—
iertes Phenyl sein wie z.B. 4-Tolyl, 2-Tolyl, &4-tert.-Butylphenyl,
3-Chlorphenyl, 2,4-Dichlorphenyl, 4~Aethyl-2-chlorphenyl, 3-Hydroxy-
phenyl, 4-Chlor-2-hydroxyphenyl, 2-Methyl-é4-hydroxyphenyl oder 3,5-
Di-t-butyl-4-hydroxyphenyl sein.

R1 2ls Phenylalkyl kann z.B. Benzyl, 2-Phenylithyl, 1-Phenyl-
ithyl oder 2-Phenylpropyl sein. R; und R7 als durch Niederalkyl,
Hydroxyl und/oder Halogen substituiertes Phenylalkyl kSunen z.B. 64—
Butylbeﬁzyl, 3~-Chlorbenzyl, 2-Msthyl-4-hydroxybenzyl oder 2-(3,5-Di-
t-butyl-4-hydroxyphenyl)-ithyl sein.

R4 ist ein zweiwertiger Rest einer DicarbonsZure und kann z.3B.
1,2-Aethylen, 1,2-Propylen, 1,3-Propylemn, 1,4-Butylen, 1,2-Octylen,
1,2-Vinylen, l-Propen—-2,3-diyl, Cyclopentan-1,2-diyl, Cyclohexan-1,2-
diyl, Cyclooctan-1,2-diyl, 1l-Cyclohexan-4,5-diyl, 2-Norbornen-5,6-diyl,
1,2-Phenylen oder 4~Chlor-1,2-phenylen sein. )

R9 ist der zweiwertige Rest eines Diols oder einer Dicarbon-
sdure und kann z.B. 1,2-Aethylen, 1,2-Propylen, 1,3-Propylen, 1,2-
Butylen, 1,4-Butylen, 2,2-Dimethyl-1,3-Propylen, 3-Oxa-1,3-propylen,
3~0xa-1,5-pentylen, 3-Methylaza-1,5-pentylen, 3-Phenylaza-1l,5-pentylen,
3-Octyloxy—1,2-propylen, 3-Dodecyloxy-1,2-propylen, 2-Stearyloxy-1,3-
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propylen, 3-Phenyloxy=1,2-propylen, 3-Lauroyloxy-1l,2-propylen, 3-Stea-
ryloxy-1,2-propylen, 3-Acetoacetyloxy-l,2-propylen oder 2-Stearoyloxy-1,3-

propylen sein.

Bevorzugt sind Verbindungen der Formel I, II oder III, worin X,
Y oder Z Chlor ist. Bevorzugt sind weiterhin Verbindungen der Formel I

oder II, worin X oder Y eine der Gruppen -ORI, —OOC—RA-COOR3 oder
-OOCRZ darstellt.

Beisﬁiele fiir Verbindungen der Formel I sind die Verbindungen

der folgenden Formeln:

Clzsb-SCHZCOO—J.so-CBH17

ClZSb-SCHZCH2C00C4H9

ClZSb-SCHZCHZOH

CIZSb-SCHZCHZOOC—C11H23

CIZSb—SCHZCH(OH)CH200C~C17H35

CH,0C_H

(Ho)ZSb—scu2 ,0CgHs

(C,H,0),Sb~SCH

439975 pC00C

12825

(c 0) .Sb-SCH

12H25 2 2CHZCOOC

12%25s

(CQHQOCH CHZO)ZSb-SCHZCHzooc-C

2 11H23

X
(isoC_H._.0).Sb~SCH_CH, 00C-CH_CH -7 N -0H
1508857572 2-52 2“H27N

X

(lsoC8H170)2Sb-S—CHz-?H-CH2-01soC8317

OCOCllH23
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(C. .H.._0)_.Sb-S~-CH, ~CH~CH,.-OC H

1272572 27T e
OCOCHZCOCH3
(C12H250)2Sb-S~CH2—?H-CH2—OCOCH2—COCH3
OCOCH, COCH,

(C..H,.SCH COO)ZSb-SCH

12725°%H COOCH

2 3

-CH(OH)-CH,-SC,H

2 77479

(C8H CH=CHC_H COO)ZSb—S-CH2

17 7714

//,O

l Sb-SCH, CH,0C, gH, 5 .

<o

CH,CH.O
/T2TT2TN .
S Sb SCHZCH2C00150C8H17

N g
CH, CH,0 .

CH.,CH.O
2772°N
CH3 N( /Sb—S—CHZCOOCH2C6H5

CHZCHZO

H//O
C18H37°‘CH2'1 \\\

Sb - S - CH,CH,0H

R/

//COO
CH
iﬂz | 3
Hz ////Sb-SCHZCH—OCéﬁs
\\COO
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/SHZ-COO
S /Sb—SCHZCOOC

N
CHZ Ccoo

12725

Beispiele filir Verbindungen der Formel II sind:

Ber(SCHZCH20C8H17)2

C15b(SCH2C00C12H25)2

Cle(SCHZCH(OH)CH O-sec-C H.)

2 47972

Cle(SCH2$HCH20-150-C8H17)2

OCOCHZCOCH3

HO-Sb(SCHZCOOC18H37)2

isoC8H1 O-Sb(SCHZCOO-isoC H..)

7 871772

C18H370—Sb(SCH2COOC4H9)2

C12H250-Sb(SCHZCHZCOOCZHS)2

CéﬁgsCHZCHZO-Sb(SCHZCH2C00C12H25)2

c6ﬁscnzo-5b(scazcnzooc-c17n35)2

C,.H COOCHZCHZO-Sb(SCHZCH(OH)CH

11723 0C,Bg)

27747972

C6HSCH2COO-Sb(SCH2C001soC8H17)2

c18537coo—3b(scnzcoocn3)2

e N :
(CHy) 4C-+ ~ ,*~C00-Sb(SCH,CH,0C0is0C H ),



C4H9

2

7 2772

AN
7 >-—coo-5b(scu CH.OisoC

2 gf1772

N
N._CH_CH C00-Sb (SCH,,CH,SC H, )

2771272572

ooc-CH,CH —COO—Sb(SCHZCHZCOOC H,.)

2772

/‘\ /COO:.soCBH].7

X7 N\

1873772

" “C00-Sb(SCH.CO0isoC_H. )

2
A\, /C00CH;CA=CE,
i \COO~Sb(SCH2CH

(lll

2

8717°2

OOCC7H15)2

Cl\_/,.\./COOCIZHZS

| cc1,]

c1” \\[//’\coo—Sb(scnzcooc H, o)
[

C1

1272572

(CAHQ)ZN—Sb(SCHZCH2COOCAH9)2

0031295 .
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0 :N-Sb<s-cnzcooc12325)2

C,H, .NH-Sb(SCH.CH.0~iso=C _H..)

6711 272 871772

C,H_NHNH-Sb(SCH.CHCH.OC..H_.)

65 2 2771272572

Beispiele fiir Verbindungen der Formel III sind:

iso-C_H._OOCCH,S CH,COOC H _-iso
277778717
8717 2 \gp 051"

cf N1

= .

HOCHZCHS /SCHCHOH
Sb-0-Sb

HO/ \OH

CHBCOOCHZCHZS\ /SCHZCHZOOCCH3
/Sb-O—Sb
CAHQOOCCH=CHCOO OOCCH=CHCOOC459

(C OOCCst)ZSb-O~Sb(SCH cooc

125 2C00C 8,80,

H

% !
(1so-C8H17OCH2 HCHZS)ZSb—O—Sb(SCHZ HCH20C8H17-150)2

Beispiele fiir Verbindungen der Formel IV sind:
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AN C\
a6 ™
2 17
§ —— Sb=$-CH,CO0C,H, ,~iso CEZ )Sb-s-cazcuzcooclau37
. S

Die Herstellung der Verbindungen der Formel I und ITI kann in vielen
Fillen durch Komproportionierung von Antimon-tris-mercaptiden mit Ver-

bindungen SbX, oder SbY3 geschehen:

3
SB(SR)3 + 2 be3 — 3 RS-SbX, (1)
23b<SR)3 + SbY, —— 3(Rs)25bY (11)

Hierfiir geeignete Verbindungen SbX3 und SbY3 sind vor allem
die Antimonhalogenide SbC13, SbBr3, SbJB, Antimonalkoholate wie z.B.
Sb(OC2H5)3 oder Sb(OC6H13)3, und Antimoncarboxylate, wie z.B.

Sb(OOCCH3)3.

Diese Komproportionierungsreakionen.kﬁnnen ohne oder in einem
inerten L&sungsmittel durchgefihrt werden. Die erforderlichen Tempera-
turen liegen bei 100-200°C. Als Ldsungsmittel kommen beispielsweise
Toluol, Xylol oder Tetrachlorithan in Frage. Die Tris-mercaptide
SQ(SR)3 sind bekannte Verbindungen, wie sie beispielsweise in den
eingangs erwihnten US—Patentschriften 2,684,956 und 2,680,726 be-

schrieben sind.

Die Verbindungen der Formel I und II, in denen X und Y Halogen
sind, sind als Zwischenprodukte fiir die {ibrigen Verbindungen der
Formel I und II verwendbar. Besonders geeignet sind hierfiir die ent-

sprechenden Chlorverbindungen V und VI.

RS-SbCl2 W) (RS)ZSbCI (V1)
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So entstehen aus V und VI durch Umsetzung mit RIOH ? in
Gegenwart oder Abwesenheit von HCl-Akzeptoren - Verbindungen der Formel
I und II, worin X oder ¥ Rlo- ist. Verbindungen der FormelfI oder II,
worin X oder Y RZCOO— oder RBOOC-RA-COO- ist, entstehen aug den Chlor-
verbindungen V oder VI durch Umsetzung mit Monocarbonsiuren oder
Dicarbonsdurehalbestern, entweder in Gegenwart von Zquivalenten Mengen
einer Base (bevorzugt eines tertiiren Amines) oder durch Umsetzung mit

den Alkalisalzen solchen S3uren.

3
2

Durch Hydrolyse von Verbindungen der Formel V erhdlt man Ver-
bindungen der Formel I, worin X OH ist, und Verbindungen der Formel III,
worin Z OH ist. Durch Hydrolyse von Verbindungen der Formel VI erhilt

man Verbindungen der Formel II, worin Y OH ist, und Verbindungen der

Formel III, worin Z SR ist.

Die Verbindungen der Formel I oder II, worin X und Y ein Rest
(Rs)(R6)N- ist, kdnnen aus den Chlorverbindungen V oder VI durch Um-
setzung mit sekundiren Aminen hergestellt werden, wobei als HC1-Akzeptor
entweder dieses Amin im Ueberschuss oder eine andere Base in dquivalen-

ter Menge eingesetzt werden kann.

Analog erhilt man aus Verbindungen der Formel VI durch Umsetzung
mit primiren Aminen, Hydrazin oder Phenylhydrazin die Verbindungen der

5

Formel II, worin Y -NHR , -NHNH, oder -NHNH Phenyl ist.

2
Die Verbindungen der Formel I, worin beide X zusammen —O—Rg—O—
bilden, k&nnen aus den Verbindungen V durch Umsetzung mit einem
Aequivalent einer Verbindung HO—RQ-OH in Gegenwart von 2 Aequivalenten
eines HCl-Akzeptors hergestellt werden. Verbindungen der Formel I,
worin beide X zusammen —O—CO—Rg-CO—O— bilden, k&nnen aus den Verbin-
dungen V durch Umsetzung mit einem Alkalisalz einer Dicarbomsdure der

Formel HOOC-RQ-COOH hergestellt werden.
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Die Verbindungen der Formel IV k&nnen aus Verbindungen der

Formel VII

S-R'-COOR8

RS-Sb< VII
c1

durch alkalische Hydrolyse hergestellt werden, wobei R8 die eingangs

gegebene Bedeutung hat.

Die Verbindungen der Formel V und VI k&nnen auch durch
Umsetzung von Antimontrichlorid mit den entsprechenden Mercaptover-

bindungen RSH hergestellt werden:

- HC1
$bCl, + RSH E—— RS-§bCL, (V)
- 2 HC1
SbCl, + 2 RSH _— (Rs),SbC1 (V1)

Diese Reaktionen werden vorzugsweise in einem organischen
L3sungsmittel durchgefiihrt, beispielsweise in Methylenchlorid. Als
HCl-Akzeptor eignen sich organische oder anorganische Basen, insbe-
sondere Alkalicarbonate wie z.B. NaHCO3 oder K2C03 in fester Form.

Bei den hier beschriebenen Symthesemethoden k&nnen auch Gemische
von Verbindungen entstehen. Beispielsweise kann bei der Herstellung
einer Verbindung der Formel V durch Komproportionmierung als Neben—
produkt auch eine gewisse Menge an VI anfallen. Oder bei der Hydrolyse
von Verbindungen der Formel V k&nnen neben Produkten der Formel I auch
Produkte der Formel III entstehen. Fiir die meisten Verwendungszwecke
kénnen solche Gemische in derselben Weise verwendet werden wie die rei-
nen Verbindungen. Sofern jedoch die reinen Verbindungen gewlinscht
werden, so k&nnen diese durch die tblichen Reinigungsmethoden wie
fraktionierte Destillation, Kristallisation oder Chromatographie

erhalten werden.

o
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Die erfindungsgemissen Antimonmercaptide der Formeln I, II, III
und IV konnen als Stabilisatoren fiir chlorhalige Thermoplaste verwendet
werden, wie z.B. fiir Polymerisate und Copolymerisate von Vinylchlorid
oder Vinylidenchlorid, chlorierte Polyolefine, nachchloriertes Poly-
vinylchlorid, oder chlorierten Kautschuk. Von besonderer Bedeutung ist
die Stabilisierung von Polyvinylchlorid (PVC). Hierbei kann es sich um

Suspensions=PVC, Emulsions-PVC oder Massepolymerisate handeln.

Der Zusatz der Verbindungen der Formeln I, II, III und IV zu
den chlorhaltigen Thermoplasten erfolgt in einer Menge von 0,1 bis
5 Gew.-7, bezogen auf den Thermoplasten. Bevorzugt verwendet man 0,5
“bis 3 Gew.-%. Hierbei kdmnen auch Gemische von zwei oder mehreren Ver-

bindungen der Formeln I, II, III und IV verwendet werden.

Es kdnnen dem Thermoplasten auch Vorstufen der erfindungsgemissen
Stabilisatoren zugesetzt werden. Beispielsweise kann anstelle einer

Verbindung der Formel I ein Gemisch von Sb (SR)3 und Sb X, (vorzugs-

3
weise im Mol-Verhiltnis 1:2) zugesetzt werden, aus dem sich unter den
Bedingungen der thermoplastischen Formgebung die Verbindung der Formel I
im Thermoplasten bilden kann. Bevorzugt ist jedoch der direkte Zusatz

der Verbindungen der Formel I, II, III und IV.

Das Einarbeiten der erfindungsgemdssen Stabilisatoren in die
polymeren Substrate kann nach den Ublichen Verfahren zur Einarbeitung
von Additiven in Thermoplaste geschehen, beispielsweise durch Ver-
mischen in Pulverform und anschliessende formgebende Verarbeitung oder
durch Zugabe auf einem Walzenstuhl oder in einem Knetwerk. Gleichzeitig
kdnnen hierbei andere Zusitze eingearbeitet werden wie sie in der
Technologie chlorhaltiger Thermoplaste gebriuchlich sind, beispiels~
welse Gleitmittel, Weichmacher, Fiillstoffe, Schlagfest-Zusdtze,
Pigmente, Lichtstabilisatoren, Antioxydantien oder weitere Thermo-

stabilisatoren, wie z.B., Metallcarboxylate oder organische Phosphite.

Von besonderer Bedeutung ist der Zusatz von Costabilisatoren,

insbesondere von Costabilisatoren aus der Reihe der Brenzcatechin-
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derivate. Es ist bekannt, beispielsweise aus den US-Patentschriften
4,029,618 und 4,158,640, dass Brenzcatechin und dessen Derivate

eine synergistische Wirkung zusammen mit organischen Antimonover=
bindungen als Stabilisatoren fiir chlorhaltige Thermoplaste besitzen.
Man nennt solche Costabilisatoren, die die Wirkung der Grundstabilisa-
toren synergistisch erhdhen, auch Booster. Eine solche Booster-Wir-
kung von Bremzcatechin und Brenzcatechinderivaten ist auch in Kombina-
tion mit den Verbindungen der Formelm I, II, III und IV festzustellen.
Beispiele fiir solche synergistisch wirkenden Brenzcatechine sind die

Verbindungen der folgenden Formeln:

i s R = H, Alkyl, Alkenyl, Alkoxycarbonyl

N OH '
R"CO —— 1l » R" = Alkyl, Halogenalkyl, Aryl, Aralkyl
N
N Nom
) OH OH OH OH
| | ! |
H . . . .

N AN AN N AN A
RN Ioonodo
NN NN

e’ AN

o v
HO\./\‘ /"\./OH
Pod1
AN
./.\./.\
v 0
N ANV

sowie Antimon~ und Zinnphenolate solcher Brenzcatechine wie z.B. die

folgenden Verbindungen:
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./.\n/.\ X = Cl OH ORI SRI
R— | Sb-X ! ) ’
AN
o 0
0
AN Vava
&—-—+~ u Sb=0-X'=0-b_ || —4——R
/ v
X' = Alkylen, Oxaalkylen, Thioalkylen, Phenylen
,/°\ A \./O
I i Sb- SCH COOR', l ll 0,
v N / //
R' = Alkyl, Aryl, Aralkyl
. o O - -
\/\ he d \/\ /\-/ Y, 2+
II l.l .] Sh |.| l Me
/ N\ s / AV ANV RE
Me = Ca, Zn
- . . O
AN AN \/\ 1 \/\
! 1" n | i nR. R —+ Sn
. - ’ . ) 2 ’ / ’ / \ /
X 7 N\ NN / \
. 0 2 . 0
. O 2_
\ / ./ \./ 24
R<—+— ) \\ n<i , [ SnCl, Me“" Me= Ca, Zn
/ \ / / \O
I . 2_
o% \./O\ -+
b SnCl Y Y = RN, R,P, R,O, RS
H . / 2 4 4 3 3
N/ N\
. o i
R’ '
° . 0Sn(OR')
AYaNL I\ PSR OR D
| I Sn-SCH,COOR' [
/ \ / N/ N\

OSn(OR')3
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AR A AN
[ L n 7 X
\/\/\ \/\0/ \ / l-\/\
/'\./O\ s \/0—’
Bt I /5 e | R— 1 Sn Me
A A
\./ \o 2 \./ \O 5

Weitere synergistische Brenzcatechinderivate sind die cyclischen

Borate oder Phosphite von Brenzcatechinen, wie 2.B. die Verbindungen

vom Typ . .
/A N

R—— 0 - X und R=—i= I >'X
N\, \O X,/ \O

worin R und X die vorhin gegebene Bedeutung haben.

Weitere synergistische Brenzcatechinderivate sind die halogen-
ierten Brenzcatechine wie z.B. 3-Chlor-, 3,4-Dibrom-, 3-Brom-4-tert.-

butyl- oder 3,4,5,6-Tetrabrom—brenzcatechin.

' Diesé Costabilisatoren werden in einer Menge von 2-50 Gew.-7,
bezogen auf die Menge der verwendeten Verbindung I, II, III oder IV,
eingesetzt, sodass das Gewichtsverhiltnis Stabilisator: Costabilisator
2:1 bis 98:2 betriigt. Das optimale Mengenverhiltnis muss fiir jede Sta-

bilisator-Costabilisator—-Kombination experimentell vermittelt werden.

Die erfindungsgemiss stabilisierten chlorhaltigen Thermoplaste
kdnnen nach den dafiir gebrfuchlichen Methoden formgebend verarbeitet
werden, beispielsweise durch Extrusion, Spritzgiessen, Kalandrieren

oder durch Verarbeitung als Plastisole.

Die nachfolgenden Beispiele illustrieren die Herstellung und
Verwendung der Verbindungen der Formel I, II, III und IV n#her. Darin
sind unter Teilen Gewichtsteile zu verstehen, die Temperaturen sind

in Celsius-Graden angegeben.
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Beispiel 1: Komproportionierung von SbCl, in L&sung

114,2 g (0,5 Mol) Antimontrichlorid werden mit 731 g (1 Mol)
Antimon—-tris~thioglycolsidureisooctylester in 200 ml Toluol 20 -Stunden
unter Rickfluss erwdrmt. Nach Abkiihlen wird von geringen Verunreini-
gungen abfiltriert und das L&sungsmittel i.V. entfernt. Man erhilt
in nahezu quantitativer Ausbeute ein farbloses viskoses Oel mit den
Elementen im Verhiltnis Sb:S:Cl = 1:1.924:0.996, mit einem H-NMR-Signal

fiir die Thiomethylenprotonen bei 5= 3.90 ppm.

Das entspricht der Verbindung der Formel
CISb(SCHZCOO—isoCSHU)Z (Verbindung Nr. 1)

Dasselbe Ergebnis erhilt man bei Ausfilhrung des Versuches in

Aethylenchlorid anstelle von Toluol.

In analoger Weise erh#lt man aus 228.2 g (1 Mol) SbCl. und

3
365.4 g (0.5 Mol) Sb(SCHZCOO-lSOC8H17)3 die Verbindung Nr. 2

C00~-isoC_H

Cl.5bS
SCH, 817

2

als kristallinen Festkdrper, der bei 48-49° schmilzt. Das Element-
Verhdltnis betrigt gemdss Analyse 1:0,92:2.1, das H~NMR-Spektrum

zeigt ein Singulett flir die Thiomethylenprotonen bei 4= 4,17 ppm.

Beispiel 2: Komproportionierung von SbCl, ohne Ldsungsmittel

45,6 g Antimontrichlorid und 78 g Sb{SCHZCH(OH)CHZO—iso—'C8H17}3
werden bei Raumtemperatur 12 Std. geschiittelt. Wihrend dieser Zeit
verschwindet das anfinglich ungeldste SbC13. Das resultierende leicht

gelbliche Oel stellt das rohe Monomercaptid

ClzsbSCHZCH(OH)CH20—15008H17

dar (Verbindung Nr. 3).
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In analoger Weise erhilt man aus 11,4 g SbCl3 und 78 g des
obigen Tris-mercaptides die Verbindung Nr. 4.
Cle[SCHZCH(OH)CH20~1§OC8H17]2

als hellgelbe Fliissigkeit.

Beispiel 3: Alkoholyse von Antimon-chlor-mercaptiden

113 g C1Sb(SCH,CO0-isoC_H._ ). (Verbindung Nr. 1) werden in

200 ml Diithylither gel&si. Unter gﬁiiei lisst man eine L&sung von
26 g 2-Aethylhexancl und 20 g Triithylamin in 100 ml Diithylither
langsam zutropfen und erwirmt anschliessend 1 Std. wunter Riickfluss.
Nach dem Erhalten wird das ausgefallene Aminhydrochlorid abfiltriert

und die LSsung eingedampft. Man erhilt 121 g Produkt der Formel

. . . (Verbi s
1soC8H17OSb(SCH2C00—150C8H17)2 (Verbindung Nr. 5)

als wasserklare 8lige Fliissigkeit, dessen H-NMR-Spektrum in

Uebereinstirmmung mit obiger Formel ist.

Elementaranalyse: gefunden 18,3 Z $b 9.6 2 8§
berechnet 18.5 Z Sb 3.9 %28

2C00—150C8H17)2,

54 g Octadecanol (Stearvlalkohol) und 20 g TriZthylamin 133 g der

In analoger Weise werden aus 113 g C1Sb(SCH

Verbindung Nr. 6

C18H37OSb(SCHZCOO—150C8H17)2

als farbloses Wachs, das bei 48-49° schmilzt, erhalten.
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Analyse: gefunden 15,5 7 s» 8.3 75
berechnet 15.9 7 Sb 8.4 758

In analoger Weise werden aus 99 g Cl,Sb SCH,CO0-isoC.H

2 2 8717
(Verbindung Nr. 2) 135 g Octadecanol und 51 g Triithylamin

215 g der Verbindung Nr. 7

(C18H37O)ZSbSCHZCOO-lsoC8H17

als farbloses Wachs, das bei 53-54° schmilzt, gewonnen.

Analyse: gefunden 12,6 7 Sb 6.6 2 8
berechnet 13.0 7 Sb 6.9 7 s

Beispiel 4: Umsetzung von Antimon-chlor-mercaptiden mit Carbonsiuren

11,2 ¢ Cle(SCHZCOO—isoC8H17)Zwerden in 20 ml Diithylither
geldst. Dazu l3sst man unter Rilhren gleichzeitig eine L&sung von
2 ¢ Triéthylamin in 10 ml Aether und 4.8 g Endomethylentetrahvdro-
phthalsdure-monobutylester in 20 ml Aether zutropfen und erwirmt
anschliessend 1 Std. zum Riickfluss.Das ausgefallene Aminhydrochlorid
wird abfiltriert und das Filtrat eingedampft. Man erhilt 13.6 g
Produkt der Formel

N /COOSb(SCH2COO-:LsoC8H17)2

ICH, | (Verbindung Nr. 8)
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als farbloses Wachs.

Elementaranalyse: gefunden

In analoger Weise werden

‘. /COOSD(SCh

O/ » 2
I

N/ N\ .

. COO—lsoC&H9
/

./'\_/_COQ_

I

N/

N .
Co0 1soCAH9

B

(28]

C,-H,.COOSb(SCH_COO-isoC_R._)

17735 2

(Cc,.H

17 35COO)25bSCH

2

C9H19COOSb(SCH COO-lsoC8H17)2

2

15.8 Z

berechnet 16.1 %

C00-isoC H

/2

0031295.

Sb
Sb

ZS
7S

o 0o
. .
~

[#13

erhalten

8 17)2 Verbindung Nr.

gelbliches Oel

SbSCHZCOO-lsoCSH17

(Verbindung Nr.
gelbliches Oel

SbSCH,C00-isoC R

CO00-isoC_H

aus "Versatic-Siure 10",

einem technischen Gemisch verzweigter C

2 8§17
(Verbindung Nr.

gelbliches Oel

871772
Wachs, Fp. 47-48°

gi17 (Verbindung Nr. 13)

Wachs, Fp 61-63°

(Verbindung Nr. 14)

viskoses Oel

(Verbindung Nr.

s

)

10)

11)

12)

lo—Monocarbonséuren
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Beispiel 5: Umsetzung von SbCl, mit Thioglykolestern

Man ldsst 4,56 g SbCl,, 4,08 g HSCH,COO-isoC. H., und 1,85 g

3’ 2 8717

NaHCO3 in 50 ml Methylenchlorid bei Riickflusstemperatur reagieren.

Nach beendeter Gasentwicklung wird das Reaktionsgemisch filtriert und
das Filtrat im Vakuum eingedampft. Es hinterbleibt ein farbloses Oel,
das hauptsdchlich aus der Verbindung Nr. 2 besteht. Das NMR-Spektrum
des rohen Produktes zeigt das Vorliegen der Verbindung C_H..OOCCH,S-

817 2
Sb(C1)-0-Sb(C1)-SCH, COOC_H. . als Nebenprodukt in einer Menge von etwa

2 817
10 Mol-7.

Analog erhdlt man aus 4,56 g SbC13, 8,16 g ThioglykolsZure-

iso-octylester und 3,69 g NaHCO, ein Rohprodukt als farbloses Oel,

3
das hauptsichlich aus der Verbindung Nr. 1 besteht und als Nebenprodukt

etwa 10 Mol-Z der Verbindung (C8H17OOCCH25)2 Sb~0-Sb (SCH,COOC K., )

2 872772
enthdlt.

Beispiel 6: Stabilisierung von PVC

Es wurde die folgende, zur Herstellung von Trinkwasserrohren ge-

eignete Rezeptur verwendet;

Suspensions—-PVC vom K-Wert 68 : 100 Teile
Kreide 1,0 Teile -
TiO2 (Rutil) : 1,0 Teile
Paraffinwachs 0,8 Teile
Calziumstearat ) 0,8 Teile
Stabilisator 0,4 Teile
104  Teile

Die Komponenten wurden trocken gemischt und auf einem Labor-
Walzwerk bei 200° einem Dauerwalztest unterzogen. Die dabei auftretende
Verfirbung wurde durch Bestimmung des Yellowness-Index von entonommenen
Proben der 0,3 mm starken Walzfolie nach 3,6 und 12 Minuten bestimmt.

Als Vergleich mit dem Stand der Technik wurde “Irgastab 511", ein
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0031285 .

Antimon~trismercaptoester der Formel Sb(CHZCOO-isoC H..)_ verwendet.

8§717°3

Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabélle zusammengestellt.

Verwendeter Stabilisator

Yellowness~Index nach

3 Min. 6 Min. { 12 Min.
Irgastab 511 (Vergleich) 20,8 24,2 braun
Verbindung Nr. 1 12,1 19,3 braun
Verbindung Nr. 2 11,8 22,1 braun
Verbindung Nr. 1 + 4-tert.- 7.9 16,4 braun
Butyl-brenzcatechin im Verhidlt-
nis 19:1

Beispiel 7: Stabilisierung von PVC unter Zusatz eines Costabilisators

Es wurde ein Gemisch wie im Beispiel 6 bereitet, anstelle von

0,4 Teilen Stabilisator wurden jedoch 0,35 Teile Stabilisator und

0,05 Teile Tetrabrombrenzcatechin als Costabilisator verwendet.

Stabilisator Yellowness—Index nach
3 Min. 6 Min. 12 Min.
Verbindung Nr. 6 7,8 11,2 braun
Nr. 7 8,5 - 21,4 braun
Nr. 12 7,4 “11,2 . braun
Nr. 13 7,7 11,7 braun
Nr. 14 6,6 9,5 braun
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Patentanspriiche
1. Verbindungen der Formel I, II, III oder IV,
RS SR S—R'
RS-SbX (RS) . SbY Ssb-0-567  Rs-sp] |
2 2 / AN
A 0-Co
I II II1 Iv

: 4
worin X Cl, Br, J, OH, -ORl, -OOCRZ, -00C-R -—COOR3 oder -N(Rs)(Re)

bedeutet oder die beiden X zusammen eine Gruppe —O—Rg-O- oder

-OCO-RQ-COO— bilden,

Y eine der fiir X gegebenen Bedeutung hat oder —NHRS, -NHNH
oder ~NHNHPhenyl darstellt,

2

Z eine der fiir X gegebenen Bedeutungen hat oder SR ist,

R durch eine oder zwei der Gruppen -OH, —OCOR7, -OR8, -SR8

8 s
oder -COOR ™ substituiertes Cl-Cé-Alkyl bedeutet,

R' -CH,- oder -CH,CH,- bedeutet und
2 2772 3 7
R Cl-Cls—Alkyl, durch -0R8, -SR oder -OCOR substituiertes

C,-C_-Alkyl, ~Aryl, C7-C9-Phenylalkyl oder C5~C8-Cyclo-

1% ¢ %10
alkyl, R C;=C o=Alkyl, C,=C, -Alkenyl, C,~Cg

06-C10~Ary1, durch Cl-CA-Alkyl, Hydroxyl und/oder Halogen sub-

stituiertes Phenyl oder C7—C9—Phenyla1ky1, R3 Cl—Clz-Alkyl,

Allyl, Cyclohexyl oder Phenyl und RA Cz-Clz-Alkylen, CZ-C6—

Alkenylen, CS-CIZ-Cycloalkylen oder Cyclozlkenylen, Phenylen

5 6 . .
oder Halogenphenylen bedeuten, R™ und R gleich oder verschie-

=Cycloalkyl,

den sind und Cl-Clz-Alkyl, Benzyl oder Cyclohexvl bedeuten,

oder R5 und R zusammen mit dem N-Atom einen Pyrrolidin-,

. .. . . 7
Piperidin~ oder Morpholinrest bilden, R Cl—Cla-Alkyl,

CR,COCH, -, Cyclohexyl, Benzyl, C64C10-Ary1 oder durch C,=C,-
Alkyl, Hydroxyl und/oder Halogen substituiertes Phenyl oder
C7—C9-Pheny1;1ky1, R8 Cl—C18—Alkyl, Allyl, Cyclghexyl oder
Phenyl und R C2-C6-Alky1en, durch 0, S oder (R7)N unter-

8 7
brochenes C3-C6-A1kylen oder durch -OR oder -OCOR sub-

stituiertes Propylen bedeuten.
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2. Verbindungen gemdss Anspruch 1 der Formel I, II oder III,

worin X, Y oder Z Chlor ist.

3. Verbindungen gemdss Anspruch’l der Formel I oder II, worin X

oder Y eine der Gruppen -ORI, -00C-R4-COOR3 oder -OOCR2 darstellt.

4, Verbindungen gemi#ss Anspruch 1, worin R ein durch ein oder zwei

\ 8 .. .
der Gruppen -COOR8 substituierter Cl—C6-Alkylrest ist und R die in

Anspruch 1 gegebene Bedeutung hat.

. . . 8 ,

5. Verbindungen gemiss Anspruch 4, worin R ein Rest -CHZCOOR ist

8 .
und R eine C8-C14-A1ky1gruppe darstellt.
6. Verwendung der in Anspruch 1 definierten Verbindungen als
Stabilisatoren fiir chlorhaltige Thermoplasten.
7. Verwendung gemiss Anspruch 6 als Stabilisatorenm fiir Poly-
vinylchlorid.
8. Verwendung gemidss Anspruch 6 in Kombination mit einem Costabili-
sator aus der Réihe der Brenzcatechinderivate.
9. Durch ein Antimommercaptid stabilisierter chlorhaltiger Thermo-

plast, dadurch gekennzeichnet, dass dieser 0,1 bis 5 Gew.-7% einer

Verbindung des Anspruches 1 als Stabilisator enthilt.

10. Stabilisierter Thermoplast gem3ss Anspruch 9, dadurch gekenn-

zeichnet, dass der Thermoplast Polyvinylchlorid ist.

11. Stabilisierter Thermoplast gemidss Anspruch 9, dadurch ge-
kennzeichnet, dass dieser ausserdem andere Zusitze enthilt, wie sie

in der Technologie chlorhaltiger Thermoplaste gebriuchlich sind.

12. Stabilisierter Thermoplast gemiss Anspruch 11, dadurch gekenn-

zeichnet, dass er als Costabilisator Brenzcatechin oder ein Brenz-—
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5

catéchinderivat enthidlt.

13.° Stabilisierter Thermoplast gemdss Anspruch 12, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Gewichtsverh#Zltnis Stabilisator: Costabilisator

2:1 bis 98: 2 betridgt.

14. Stabilisierter Thermoplast gemiss Anspruch 11, dadurch gekenn-
zeichnet, dass dieser als Costabilisator ein Calcium- oder Zink-
13

carboxylat enthilt.
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